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:

f r o m  s p e c t r a l  d a t a .  E x c i t a t i o n  t h r o u g h  a r e s ­

o n a n c e  l e v e l ,  h o w e v e r ,  s h o u l d  b e  e n e r g y -  

d e p e n d e n t  (19) .  E l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  c a l c u ­

l a t i o n s  (17,  23)  a n d  e x p e r i m e n t s  (24,  25)  

p o i n t  t o  t h e  o n s e t  o f  a  c r * ( S i - H )  e m p t y  

l e v e l  in  t h e  r e l e v a n t  e n e r g y  r a n g e ,  r o u g h l y  2 

t o  3  e V  a b o v e  t h e  F e r m i  l e v e l .  T h e  i n e l a s t i c  

t r a c t i o n s  t h a t  q u a n t i t a t i v e l y  a c c o u n t  fo r  t h e  

e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s ,  a s  i n d i c a t e d  in  

F ig . 4 ,  a r e  in  r o u g h  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e c ­

t a t i o n s  b a s e d  o n  t h e  p r o f i l e  o f  t h i s  r e s o ­

n a n c e .  W e  t h u s  c o n c l u d e  t h a t  t h e  H  a t o m  

d e s o r p t i o n  m e c h a n i s m  in  t h e  e n e r g y  r a n g e  

f r o m  a b o u t  2 t o  5 e V  c a n  b e  d e s c r i b e d  as 

r e s o n a n t l y  e n h a n c e d  m u l t i p l e - v i b r a t i o n a l  

e x c i t a t i o n .

T h e  u s e  o f  t u n n e l i n g  e l e c t r o n s  in  p l a c e  

o f  f i e l d - e m i t t e d  e l e c t r o n s  t o  d e s o r b  H  a t o m s  

m a k e s  p o s s i b l e  S T M  l i t h o g r a p h y  w i t h  

a t o m i c  r e s o l u t i o n .  A n  e x a m p l e  i n v o l v i n g  a 

p a t t e r n  o f  p a r a l l e l  l i n e s  a t  3 0  A  p i t c h  w r i t ­

t e n  w i t h  V s =  + 3  V  is s h o w n  in  F ig .  5 .  T h e  

l i n e s  a r e ,  f o r  t h e  m o s t  p a r t ,  c o m p o s e d  o f  

s i n g l e  S i  a t o m  d a n g l i n g  b o n d s  o r  S i  d i m e r  

d a n g l i n g  b o n d s  c o r r e s p o n d i n g  t o  a r e s o l u ­

t i o n  o f  < 1 0  A .  F ig  u r e  5 s h o w s  t h a t  t h e  

v i b r a t i o n a l  m e c h a n i s m  c a n  l e a d  t o  s i n g l e  H  

a t o m  d e s o r p t i o n .  H o w e v e r ,  b e c a u s e  o f  t h e i r  

c l o s e  p r o x i m i t y  a n d  t h e  h i g h  c u r r e n t  d e n ­

s i t i e s  u t i l i z e d ,  o f t e n  b o t h  H  a t o m s  o n  a  

s i n g l e  d i m e r  a r e  d e s o r b e d  ( s e e  a r r o w s ) .

D a n g l i n g  b o n d  p a t t e r n s  s u c h  a s  t h a t  in  

F ig . 5 c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  c h e m i c a l  m o d i ­

f i c a t i o n  p a t t e r n s  i f  t h e  s e l e c t i v e l y  d e p a s s i ­

v a t e d  s u r f a c e  is e x p o s e d  t o  r e a c t i v e  g a s e s  

( 7 ) .  V i b r a t i o n a l  e x c i t a t i o n  o f  a d s o r b a t e s  

w i t h  a t o m i c  r e s o l u t i o n  o p e n s  u p  m a n y  o t h ­

e r  p o s s i b i l i t i e s  fo r  s e l e c t i v e  a c t i v a t i o n ,  e i ­

t h e r  d i r e c t l y  o r  t h r o u g h  s u b s e q u e n t  e n e r g y  

t r a n s f e r  t o  o t h e r  d e g r e e s  o f  f r e e d o m ,  o f  p r o ­

c e s s e s  s u c h  a s  a d s ó r b a t e  d i s s o c i a t i o n ,  b i m o -  

l e c u l a r  r e a c t i o n ,  a n d  d i f f u s i o n  ( 2 6 ) .

Fig. 5. A n  S T M  im a g e  ( 1 5 0  A  b y  1 5 0  A ,  1 / =  - 1 . 4
n  ^

V , I =  0 .1  n A )  s h o w in g  a  p a t t e r n  o f  3 0  A  p i t c h  l in e s  

o f  d a n g l i n g  b o n d s  w r i t t e n  w i t h  Vs =  + 3  V ,  I =  4 . 5  

n A ,  a n d  Q =  6  x  1 0 - 4  C / c m .  T h e  a r r o w s  p o in t  t o  

s i t e s  a t  w h i c h  b o t h  H  a t o m s  o f  a n  S i d i m e r  h a v e  

b e e n  d e s o r b e d .
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Polystyrene-Dendrimer Amphiphilic
Block Copolymers with a 

Generation-Dependent Aggregation

J .  C .  M .  v a n  H e s t ,  D . A .  P . D e ln o y e ,  M .  W .  P . L . B a a r s ,

M .  H . P . v a n  G e n d e r e n ,  E . W .  M e i je r *

A  c l a s s  o f  a m p h i p h i l i c  m a c r o m o l e c u l e s  h a s  b e e n  s y n t h e s i z e d  b y  c o m b i n i n g  w e l l - d e f i n e d  

p o l y s t y r e n e  ( P S )  w i t h  p o l y ( p r o p y l e n e  im in e )  d e n d r i m e r s .  F iv e  d i f f e r e n t  g e n e r a t i o n s ,  f r o m  

P S - c / e r ? c / r - N H 2 u p  t o  PS-dendr-(N\-\2)32, w e r e  p r e p a r e d  in  y i e l d s  o f  7 0  t o  9 0  p e r c e n t .  

D y n a m i c  l i g h t  s c a t t e r i n g ,  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s ,  a n d  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m ic r o s ­

c o p y  s h o w  t h a t  in  a q u e o u s  p h a s e s ,  P S - c / e n d r - ( N H 2)32 f o r m s  s p h e r i c a l  m i c e l l e s ,  P S - 

dendr-(N H 2 ) 16 f o r m s  m i c e l l a r  r o d s ,  a n d  P S - c / e n c / r - ( N H 2) 8 f o r m s  v e s i c u l a r  s t r u c t u r e s .  T h e  

l o w e r  g e n e r a t i o n s  o f  t h i s  c l a s s  o f  m a c r o m o l e c u l e s  s h o w  i n v e r t e d  m i c e l l a r  b e h a v i o r .  T h e  

o b s e r v e d  e f f e c t  o f  a m p h i p h i l e  g e o m e t r y  o n  a g g r e g a t i o n  b e h a v i o r  is  in  q u a l i t a t i v e  a g r e e ­

m e n t  w i t h  t h e  t h e o r y  o f  I s r a e l a c h v i l i  et  al. T h e  a m p h i p h i l e s  p r e s e n t e d  h e r e  a r e  s i m i l a r  in 

s h a p e  b u t  d i f f e r e n t  in  s i z e  a s  c o m p a r e d  w i t h  t r a d i t i o n a l  s u r f a c t a n t s ,  w h e r e a s  t h e y  a re  

s i m i l a r  in  s i z e  b u t  d i f f e r e n t  in  s h a p e  a s  c o m p a r e d  w i t h  t r a d i t i o n a l  b l o c k  c o p o l y m e r s .

T h e  s y n t h e s i s  a n d  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  n e w  

a m p h i p h i l i c  s t r u c t u r e s  is o n e  o f  t h e  m o s t  

d a r i n g  a n d  p r o m i s i n g  a p p r o a c h e s  t o w a r d  a 

b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  s t r u c t u r e - p r o p -  

e r t y  r e l a t i o n  o f  a m p h i p h i l e s  (I  ) . H i s t o r i c a l ­

ly ,  t h e  f i e l d  h a s  b e e n  s u b d i v i d e d  i n t o  t r a d i ­

t i o n a l  s u r f a c t a n t s  a n d  a m p h i p h i l i c  b l o c k  

c o p o l y m e r s .  B o t h  c l a s s e s  h a v e  b e e n  s u b j e c t ­

e d  t o  e x t e n s i v e  s t u d i e s  ( 2- 4 ) ,  b u t  a  d e t a i l e d  

c o m p a r i s o n  b e t w e e n  s u r f a c t a n t s  a n d  b l o c k  

c o p o l y m e r s  t h a t  w o u l d  m a k e  i t  p o s s i b l e  t o  

u n d e r s t a n d  t h e  e f f e c t  o f  i n c r e a s i n g  s iz e  a n d

L a b o r a t o r y  o f  O r g a n ic  C h e m is t r y ,  E in d h o v e n  U n iv e r s i t y  o f  

T e c h n o lo g y ,  P o s t  O f f i c e  B o x  5 1 3 ,  5 6 0 0  M B  E in d h o v e n ,  

N e t h e r la n d s .

* T o  w h o m  c o r r e s p o n d e n c e  s h o u ld  b e  a d d r e s s e d .

s h a p e  o n  a g g r e g a t i o n  h a s  n o t  b e e n  p o s s ib le ,  

b e c a u s e  o f  d i s t i n c t  d i f f e r e n c e s  in  t h e  polar 

s e g m e n t s .  T h e  l o w - m o l e c u l a r  w e i g h t  sur ­

f a c t a n t s  h a v e  a c o m p a c t  p o l a r  h e a d  group , 

w h e r e a s  t h e  b l o c k  c o p o l y m e r s  k n o w n  thus 

far  h a v e  l i n e a r ,  e x t e n d a b l e  p o l a r  c h a i n s .

R e c e n t l y ,  d e n d r i m e r s ,  w h i c h  a r e  w e ll-  

d e f i n e d  a n d  h i g h l y  b r a n c h e d  m a c r o m o l e -  

c u l e s  t h a t  e m a n a t e  f r o m  a c e n t r a l  core , 

h a v e  b e g u n  t o  r e c e i v e  s c i e n t i f i c  a t t e n t i o n  

( 5 ) .  T h e s e  s p h e r i c a l  s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  

p r o p o s e d  a s  p r e c i s e  n a n o s c o p i c  b u i ld in g  

b l o c k s  ( 6 ). N e w  a r c h i t e c t u r e s  h a v e  b e e n  

s y n t h e s i z e d  ( 7 ) ,  i n c l u d i n g  u n i m o l e c u l a r  m i ­

c e l l e s  a n d  s t r u c t u r e s  c o n t a i n i n g  d en d r im ers 

a n d  l i n e a r  m a c r o m o l e c u l e s  ( 8 ). C h a p m a n #  

al. (9)  p r e s e n t e d  h y d r a - a m p h i p h i l e s  that
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S c h e m e  1 .  S y n t h e t i c  r o u t e  t o w a r d  P S -dendr- 

(NH ,)3 2 : (i) c y a n o e t h y l a t i o n  w i t h  a c r y lo n i t r i l e  in  w a ­

te r o lu e n e ,  c a t a l y z e d  b y  a c e t i c  a c id ;  (ii) h y d r o g e -  

nat ;n  a t  8 0 - b a r  H 2 p r e s s u r e ,  w i t h  R a n e y  c o b a l t  

as  c a t a ly s t .

p s - n h 2— * PS-N

n h 2

4 times 
--  » 1 »

c o n s is t  o f  a  d e n d r i m e r  a s  t h e  a p o l a r  p a r t  a n d  

a p o l y ( e t h y l e n e  o x i d e )  c h a i n  a s  t h e  p o la r  

part. T h e  a m p h i p h i l i c  p o l y m e r s  d e s c r i b e d  

by Z h o n g  a n d  E i s e n b e r g  ( 2 0 )  c a n  b e  r e g a r d ­

ed as t h e  f ir s t  a p p r o a c h  t o w a r d  P S - d e n -  

d r im er  s t r u c t u r e s  w i t h  v a r i a b l e  p o l a r  h e a d -  

g r o u p  s iz e .  P o l y ( p r o p y l e n e  i n l i n e )  d e n d r i m -  

ers are  v e r y  h y d r o p h i l i c  ( 1 1 ) .  T h e s e  s p h e r e -  

like s t r u c t u r e s  w i t h  d i a m e t e r s  o f  1 t o  4 n m  

arc s y n t h e s i z e d  in  a r e a c t i o n  s e q u e n c e  c o n ­

s i s t in g  o f  t w o  s t e p s :  a  d o u b l e  c y a n o e t h y l a ­

t io n  o f  p r im a r y  a m i n e s  w i t h  a c r y l o n i t r i l e ,  

f o l lo w e d  b y  R a n e y  c o b a l t  h y d r o g e n a t i o n  o f

t h e  n i t r i l e s  t o  t h e  p r im a r y  a m i n e s .  T h e  

c o m b i n a t i o n  o f  h y d r o p h i l i c i t y  a n d  a h i g h l y  

b r a n c h e d  s t r u c t u r e  m a k e s  t h e s e  d e n d r i m e r s  

i n t e r e s t i n g  b u i l d i n g  b l o c k s  fo r  u s e  a s  t h e  

p o la r  p a r t  in  a m p h i p h i l i c  b l o c k  c o p o l y m e r s .  

W e  r e p o r t  o n  t h e  s y n t h e s i s  a n d  c h a r a c t e r ­

i z a t i o n  o f  a  w e l l - d e f i n e d  c l a s s  o f  h y b r id  

P S - d e n d r i m e r  b l o c k  c o p o l y m e r s  fo r  w h i c h  

t h e  h e a d - g r o u p  s iz e  is v a r i e d .  T h e  s t r u c t u r e s  

p r e s e n t e d  h e r e  c a n  b e  s e e n  a s  a  t y p e  o f  

a m p h i p h i l e s  i n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  t h e  t r a ­

d i t i o n a l  o r g a n i c  s u r f a c t a n t s  a n d  a m p h i p h i ­

l i c  b l o c k  c o p o l y m e r s ,  w i t h  t h e  s iz e  o f  t h e  

l a t t e r  a n d  t h e  s h a p e  o f  t h e  f o r m e r .

O u r  f ir s t  t a r g e t  m o l e c u l e  w a s  a b l o c k  

c o p o l y m e r  w i t h  a  P S  c h a i n  o f  l o w  m o l e c u l a r  

w e i g h t  a n d  a p o l y ( p r o p y l e n e  i m i n e )  d e n ­

d r im e r  o f  t h e  f i f t h  g e n e r a t i o n ,  in  t h i s  c a s e  

w i t h  3 2  p r im a r y  a m i n e  e n d  g r o u p s .  T h e  s y n ­

t h e s i s  w e  u s e d  is d e p i c t e d  in  S c h e m e  1. F o r  

t h e  P S  p a r t  w e  a p p l i e d  t h e  a n i o n i c  p o l y m e r ­

i z a t io n  t e c h n i q u e ,  w h i c h  g i v e s  fu l l  c o n t r o l  

o v e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  a l l o w s  t h e  i n t r o ­

d u c t i o n  o f  a  r e a c t i v e  e n d - g r o u p  f u n c t i o n a l ­

ity . T h e  s t a r t in g  p o i n t  o f  t h e  d i v e r g e n t  d e n ­

d r im e r  s y n t h e s i s ,  t h e  p r im a r y  a m i n e  e n d  

g r o u p  o f  P S ,  w a s  s u c c e s s f u l l y  i n t r o d u c e d  

t h r o u g h  a n  i n d i r e c t  m e t h o d  s t a r t in g  f r o m  

O H - f u n c t i o n a l i z e d  P S  ( M n =  3 X 10 3 g / m o l ,  

M w/ M n =  1 .05 , w h e r e  M n is t h e  n u m b e r  

a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  M w is t h e  

w e i g h t  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t ) .  T h e  u s e  

o f  a m i n e - f u n c t i o n a l i z e d  P S  as t h e  c o r e  m o l ­

e c u l e  fo r  t h e  p o l y  ( p r o p y l e n e  i m i n e )  d e n ­

d r im e r  s y n t h e s i s ,  in  c o m b i n a t i o n  w i t h  t h e  

a m p h i p h i l i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s ,  

r e q u ir e d  t h e  r e o p t i m i z a t i o n  o f  m o s t  o f  t h e  

r e a c t i o n  s t e p s  in  t h e  d e n d r i m e r  s y n t h e s i s .

T h e  c h o i c e  o f  s o l v e n t  c o m b i n a t i o n  fo r  

t h e  c y a n o e t h y l a t i o n  w a s  o f  c o n s i d e r a b l e  i m ­

p o r t a n c e .  T h e  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  b e s t  w h e n  

a h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m  o f  t o l u e n e  a n d  w a t e r  

w a s  u s e d ,  w i t h  a c e t i c  a c id  a s  c a t a ly s t .  P u r i f i ­

c a t i o n s  c o u l d  b e  p e r f o r m e d  b y  p r e c i p i t a t i o n

t e c h n i q u e s  a n d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  

u p  t o  P S - i f e n d r - C N 16. A l l  o f  t h e  n i t r i l e  i n ­

t e r m e d i a t e s  c o u l d  b e  s y n t h e s i z e d  q u a n t i t a ­

t i v e l y  w i t h  y i e l d s  a f t e r  w o r k - u p  b e t w e e n  7 0  

a n d  9 0 % .  W e  p e r f o r m e d  h y d r o g e n a t i o n s  in  

a n  N H 3- s a t u r a t e d  t o l u e n e - m e t h a n o l  m i x t u r e  

a t  a n  H 2 p r e s s u r e  o f  8 0  b a rs , u s i n g  R a n e y  

c o b a l t  a s  c a t a l y s t .  T o  o b t a i n  y i e l d s  a f te r  

w o r k - u p  o f  m o r e  t h a n  9 0 % ,  w e  f o u n d  it 

n e c e s s a r y  t o  w o r k  a t  a  s c a l e  o f  a t  l e a s t  5  t o  1 0  

g; in  t h a t  c a s e ,  d i f f i c u l t i e s  in  t h e  c h a r a c t e r ­

i z a t i o n  w e r e  p r e v e n t e d  as  w e l l  ( 1 2 ) .  A l l  o f  

t h e  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  a r e  in  fu l l  a g r e e m e n t  

w i t h  t h e  s t r u c t u r e s  p r e s e n t e d .  P r o t o n  n u c l e a r  

m a g n e t i c  r e s o n a n c e  ( ' H  N M R )  m e a s u r e ­

m e n t s  c o u l d  b e  p e r f o r m e d  in  C D C 1 3. O n l y  

w i t h  P S - c t e n £ ir - ( N H 2)32 w e r e  s i g n i f i c a n t  s o l ­

u b i l i t y  p r o b l e m s  e n c o u n t e r e d .  W i t h  13C  

N M R ,  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  

t h e  d i f f e r e n t  d e n d r i m e r i c  la y e r s  o f  t h e  m o l ­

e c u l e s .  E le c t r o s p r a y  m a s s  s p e c t r o s c o p y  w a s  

u s e d  t o  e s t a b l i s h  a n  o v e r a l l  p u r i t y  o f  m o r e  

t h a n  9 5 %  fo r  P S - d £ r u i r - ( N H 2 ) 8 . E n e r g y - m i n ­

im iz e d  s t r u c t u r e s ,  d e t e r m i n e d  f r o m  

C H A R M m  m o l e c u l a r  m e c h a n i c s  c a l c u l a ­

t i o n s  o f  P S -< ie n £ ir - (N H 2) 16 a n d  P S -d e n d r -  

( N H 2 ) 32, a r e  p r e s e n t e d  in  F ig . 1. O b v i o u s l y ,  

o n l y  o n e  o f  t h e  p o s s i b l e  c o n f o r m a t i o n s  is 

v i s u a l i z e d  ( 1 3 ) .

T h e  d e v e l o p i n g  a m p h i p h i l i c  c h a r a c t e r  o f  

t h e  i n t e r m e d i a t e s  w a s  c l e a r l y  n o t i c e d  d u r in g  

t h e  c y a n o e t h y l a t i o n  e x p e r i m e n t s .  I n  t h e  h e t ­

e r o g e n e o u s  r e a c t i o n  s y s t e m ,  t h e  c y a n o e t h ­

y l a t i o n  t a k e s  p l a c e  a t  t h e  t o l u e n e - w a t e r  i n ­

t e r f a c e .  A t  h i g h e r  g e n e r a t i o n s ,  t h e  i n c r e a s ­

i n g  p o la r i t y  o f  t h e  h e a d  g r o u p s  m a d e  it  n e c ­

e s s a r y  t o  a d j u s t  t h e  t o l u e n e - w a t e r  r a t io  f r o m  

2 : 1  t o  1 :1  b y  v o l u m e .  T h e  r o le  o f  N H 3 

d u r i n g  h y d r o g e n a t i o n  is  c r u c i a l ;  i t  d i s p l a c ­

e s  p r i m a r y  a m i n e s  f r o m  t h e  c a t a l y s t  s u r ­

f a c e ,  w h i c h  r e s u l t s  in  a n  e n h a n c e d  r e a c ­

t i o n  r a t e .  F u r t h e r m o r e ,  i t  p r e v e n t s  t h e  

i n t r a m o l e c u l a r  s i d e  r e a c t i o n  o f  a n  a m i n e  

w i t h  a n  i m i n e ,  l e a d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f

F i9 *  1 . I m a g e s  o f  (A )  P S - c f e n o M N H 2)32 a n c l  (B ) 

p S - d e n c / / - - ( N H 2) 1 6 . W e  o b t a i n e d  t h e  t h r e e - d i m e n ­

s io n a l im a g e s  b y  m o d e l i n g  w i t h  Q u a n t a  3 . 3  a n d  

s u b s e q u e n t ly  p e r f o r m in g  m in im a l i z a t io n s  w i t h  

ĤARMm 22, u s in g  t h e  s t e e p e s t  d e s c e n t  f o l ­

lo w e d  b y  t h e  c o n j u g a t e  g r a d ie n t  m e t h o d s .  G r e e n  

M o r r is :  c a r b o n ;  w h i t e  a t o m s :  h y d r o g e n ;  b lu e :  n i ­

t r o g e n ;  a n d  r e d :  o x y g e n .

Toluene (% by volume)

F i g .  2 .  C o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  o f  t o l u e n e - w a t e r  s y s t e m s  in  t h e  p r e s e n c e  o f  PS-dendr-[N\-\2)n, ( O :  n 

= 2, □ :  n =  4, O: n =  8 a n d  A: n =  16). T h e  in s e t  is  a n  e n la r g e m e n t  o f  t h e  a r e a  f r o m  0 t o  20%  t o l u e n e  

b y  v o lu m e .
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s e c o n d a r y  a m i n e s .  W i t h o u t  N H V it  w a s  

i m p o s s i b l e  t o  h y d r o g e n a t e  e v e n  P S - d e n d r -  

( C N )4 q u a n t i t a t i v e l y .

W e  s t u d i e d  t h e  a m p h i p h i l i c  b e h a v i o r  o f  

P S - d e n d r - ( N F T ) n b y  m a k i n g  c o n d u c t i v i t y  

m e a s u r e m e n t s  a n d  b y  u s in g , d y n a m i c  l i g h t  

s c a t t e r i n g  ( D L S )  a n d  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  

m i c r o s c o p y  ( T E M ) .  C o n d u c t i v i t y  m e a s u r e -

100 nm ►

100 nm

100 nm h

Fig.  3. T  E M  im a g e s  o f  t h e  a g g r e g a t e s .  A g g r e ­

g a t e s  o f  (A) P S - c / e n c f r - ( N H 2)8  ( n e g a t iv e  s t a in in g ,  

x  1 0 7 , 0 0 0 )  e x h ib i t  v e s i c u la r  s t r u c t u r e s .  A g g r e ­

g a t e s  o f  (B) P S - d e n c / r - ( N H ?) 16 ( n e g a t iv e  s t a in in g ,  

x 8 4 , 0 0 0 )  t a k e  t h e  f o r m  o f  m ic e l l a r  r o d s .  A g g r e ­

g a t e s  o f  (C) P S - d e r ? d r - ( N H 2)32 ( n e g a t iv e  s t a in in g ,  

x  1 3 5 , 0 0 0 )  a p p e a r  a s  s p h e r i c a l  m ic e l le s .

m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  t o  s t u d y  t h e  a m ­

p h i p h i l i c  p r o p e r t i e s  in  t o l u e n e - w a t e r  m i x ­

tu r e s .  A  3  X  1 0  4 M  a m p h i p h i l e  s o l u t i o n  in  

t o l u e n e  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  t o  a n  a q u e o u s

0 . 0 1  M  K C 1  s o l u t i o n ,  in  w h i c h  3  X  1 0  4

m o l  o f  a m p h i p h i l e  w a s  d i s p e r s e d  p e r  l i t e r .  

B y  m e a s u r i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s y s ­

t e m  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  t o l u e n e / w a t e r  r a t io ,  

w e  c o u l d  i d e n t i f y  t h e  p o i n t  o f  p h a s e  i n v e r ­

s i o n  f r o m  w a t e r  t o  t o l u e n e  a s  t h e  c o n t i n u ­

o u s  p h a s e  ( F ig .  2 ) .  A l l  l o w e r  g e n e r a t i o n  

a m p h i p h i l e s  s h o w e d  a s t r o n g  t e n d e n c y  t o  

s t a b i l i z e  t o l u e n e  a s  t h e  c o n t i n u o u s  p h a s e .  

T h e  P S - d e n d r - ( N H -,)2 s y s t e m  e v e n  s h o w e d  

a r e m a r k a b l e  p h a s e  i n v e r s i o n  a t  2%  b y  v o l ­

u m e  o f  t o l u e n e .  W e  f o u n d  t h a t  P S-dendr- 

( N H 2),6 h a s  t h e  h i g h e s t  i n v e r s i o n  p o i n t ,  

w e l l  b e y o n d  5 0 %  t o l u e n e  b y  v o l u m e ;  t h e  

i n v e r s i o n  p o i n t  o f  P S - d e n d r - ( N H 2)32 c o u l d  

n o t  b e  m e a s u r e d  i n  t h e  s a m e  w a y ,  b e c a u s e  

t h i s  b l o c k  c o p o l y m e r  is i n s o l u b l e  in  t o l u e n e .

T h e  d i f f e r e n c e s  in  a m p h i p h i l i c  b e h a v i o r  

s u g g e s t e d  d i f f e r e n c e s  in  t h e  t y p e  o f  a g g r e g a ­

t i o n  o f  t h e s e  a m p h i p h i l e s ,  a n d  D L S  a n d  

T E M  w e r e  u s e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e s e  a g g r e ­

g a t e s .  T h e  D L S  m e a s u r e m e n t s  w e r e  p e r ­

f o r m e d  o n  a q u e o u s  a g g r e g a t e s  o f  P S - d e n d r -  

( N H , ) m ( w h e r e  n  =  8 t o  3 2 )  a n d  o n  P S -  

dcndr-{N H O 4 *n  t o l u e n e .  T h e  l a t t e r  s h o w e d  

i n v e r t e d  m i c e l l a r  b e h a v i o r  w i t h  a r a d iu s  o f

3 .4  n m .  F or PS-dendr-(NH0i6» c o m p l i c a t e d

s t r u c t u r e s  w e r e  o b s e r v e d  t h a t  c o u l d  b e  i d e n ­

t i f i e d  a s  la r g e  t h r e a d l i k e  s t r u c t u r e s  w i t h  a  

h y d r o d y n a m i c  r a d iu s  o f  1 2 0  n m .  D L S  m e a ­

s u r e m e n t s  o n  t h e  o t h e r  g e n e r a t i o n s  in  w a t e r  

w e r e  h a m p e r e d  b y  c l u s t e r i n g  b e t w e e n  t h e  

a g g r e g a t e s .  T h e r e f o r e ,  w e  u s e d  T E M  t o  o b ­

t a i n  t h e  u l t i m a t e  e v i d e n c e  a b o u t  t h e  a g g r e ­

g a t i o n  b e h a v i o r .  T h e  a q u e o u s  a g g r e g a t e s  o f

P S - d e n d r - ( N H 2 ) n ( n  =  8 , 1 6 ,  o r  3 2 )  ( 3  X

10 4 m o l / l i t e r )  ( 1 4 )  w e r e  s t u d i e d  w i t h  t h r e e  

d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s :  n e g a t i v e  s t a i n i n g  w i t h  

u r a n y l  a c e t a t e ,  P t  s h a d o w i n g ,  a n d  f r e e z e  

f r a c t u r e .  A l l  t h r e e  t e c h n i q u e s  s h o w e d  t h e  

s a m e  r e s u l t s .  O n  e x a m i n i n g  PS-dendr- 

( N H J o  t o  P S - d t m d r - ( N H 7) , 7, w e  f o u n d

t h a t  t h e  a g g r e g a t e s  c h a n g e  f r o m  v e s i c l e s

[ P S - d e ? i d r - ( N H 0 lS] ( 1 5 )  t h r o u g h  m i c e l l a r  

r o d s  [ P S - d e n d r - ( N H 2 ) 16, 12 n m  in  d i a m e ­

t e r ] ,  t o  s p h e r i c a l  m i c e l l e s  [P S -d e ? id r -  

(N H i ) 37, 1 0  t o  2 0  n m  in  d i a m e t e r ]  ( F ig .  3 ) .

T h e  a g g r e g a t i o n  b e h a v i o r  o b s e r v e d  is 

w e l l  d e s c r i b e d  b y  t h e  t h e o r y  o f  I s r a e l a c h v i l i  

et al. t h a t  r e la t e s  a m p h i p h i l e  m o l e c u l a r  

s h a p e  a n d  t y p e  o f  a g g r e g a t i o n  ( 3 ) .  A l m o s t  a l l  

o f  o u r  a g g r e g a t e s ,  f r o m  s p h e r i c a l  t o  i n v e r t e d  

m i c e l l e s ,  w e r e  f o r m e d  b y  s t r u c t u r e s  t h a t  d i f ­

f e r  o n l y  in  t h e  n u m b e r  o f  g e n e r a t i o n s  a n d  

h e n c e  in  t h e  s iz e  o f  t h e  a m p h i p h i l i c  d e n -  

d r im e r  h e a d  g r o u p .  T h e  m e a s u r e d  d i a m e t e r s  

(10  t o  20 n m )  a r e  t h e  s a m e  o r d e r  o f  m a g n i ­

t u d e  a s  t h e  e s t i m a t e d  b i la y e r s  o f  t h e  P S -  

d e n d r i m e r  b l o c k  c o p o l y m e r s .  T h e  s t a b i l i t y  o f  

t h e  a g g r e g a t e s  f o r m e d  is r e m a r k a b le :  E v e n  

s p h e r i c a l  m i c e l l e s  c o u l d  b e  m a d e  v i s i b l e  w i t h  

t h e  T E M  t e c h n i q u e s  u s e d  ( 1 6 ) .  D i l u t i o n  o f

t h e  m i c e l l a r  c y l i n d e r s  d id  n o t  y i e l d  a transi ­

t i o n  t o w a r d  m i c e l l e s ,  a  p h e n o m e n o n  well 

k n o w n  fo r  t r a d i t i o n a l  a m p h i p h i l e s  ( 2). 

M o r e o v e r ,  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  

e x p e r i m e n t s  a r e  in  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b ­

s e r v e d  a g g r e g a t i o n  b e h a v i o r .  T h e  l o w e r  g e n ­

e r a t i o n s  e x h i b i t  r e v e r s e d  m i c e l l a r  p r o p e r t ie s  

in  t o l u e n e ,  a n d  t h e i r  a m p h i p h i l i c  b e h a v i o r  is 

p r e d o m i n a n t l y  d e t e r m i n e d  b y  t h e  a p o la r  PS 

c h a i n .  T h e  c y l i n d r i c a l  m i c e l l e s  o f  PS-dendr- 

( N H 7)| 6 m a k e  it  p o s s i b l e  t o  s t a b i l i z e  b o th  

t o l u e n e  a n d  w a t e r  a s  c o n t i n u o u s  p h a s e ,  a n d  

t h e r e f o r e ,  a  p h a s e  i n v e r s i o n  p o i n t  is o b s e r v e d  

t h a t  is s t r o n g l y  s h i f t e d  t o w a r d  h i g h e r  v o l u m e  

f r a c t i o n s  o f  t o l u e n e .

T h e  a g g r e g a t i o n  p h e n o m e n a  d e s c r ib e d  

fo r  o u r  s e r i e s  o f  a m p h i p h i l i c  b l o c k  c o p o l y ­

m e r s  w i t h  a p o l a r  h e a d  g r o u p  t h a t  is c o n ­

f i n e d  in  s p a c e  s h o w  t h a t ,  a s  t h e  s iz e  o f  t h e  

h e a d  g r o u p  i n c r e a s e s ,  t h e  p o l y m e r s  f o l l o w  

t h e  t h e o r y  o f  I s r a e l a c h v i l i  et al. q u a l i t a t i v e ­

ly . T h e  h i g h l y  h y d r o p h i l i c  p o l y  ( p r o p y l e n e  

i m i n e )  d e n d r i m e r  c a n  b e  u s e d  a s  a n  a m p h i ­

p h i l e  h e a d  g r o u p ,  t h e r e b y  o f f e r i n g  t h e  o p ­

p o r t u n i t y  t o  s t u d y  a s e r i e s  o f  a m p h i p h i l e s  

fo r  w h i c h  t h e  c h e m i c a l  n a t u r e  o f  t h e  h e a d  

g r o u p  is u n c h a n g e d  a n d  o n l y  t h e  s iz e  a n d  

h e n c e  t h e  s h a p e  is a l t e r e d .
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Impact of Comet Shoemaker-Levy 9

G . R a n d a l l  G la d s t o n e ,  D o y le  T .  H a l l ,  J .  H u n t e r  W a i t e  J r .
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o b s e r v e d  s i g n a l .

O b s e r v a t i o n s  o f  e x t r e m e  u l t r a v i o l e t  ( E U V )  

emissions f r o m  t h e  n e u t r a l  h e l i u m  r e s o ­

nance l i n e  a t  5 8 . 4  n m  w e r e  r e c o g n i z e d  y e a r s  

age') as a n  e x c e l l e n t  m e a n s  to r  s t u d y i n g  t h e  

upper a t m o s p h e r e  o f  J u p i t e r  ( 1 ) .  T h e  H e  I

58.4 - n m  l i n e  o n  J u p i t e r  is p r i n c i p a l l y  e x c i t ­

ed b y  r e s o n a n t  s c a t t e r i n g  o f  s u n l i g h t  ( 2 ) ,  

and its  b r i g h t n e s s  d e p e n d s  p r im a r i l y  o n  t h e  

relative a b u n d a n c e s  o f  h e l i u m  a n d  h y d r o ­

g e n  in  t h e  j o v i a n  u p p e r  a t m o s p h e r e .  B o t h  

m o le c u la r  a n d  a t o m i c  h y d r o g e n  a r e  s t r o n g  

a b so r b e r s  o f  5 8 . 4 - n m  r a d i a t i o n ;  b e c a u s e

th e y  a r e  b o t h  l i g h t e r  t h a n  h e l i u m ,  t h e i r  

r e la t iv e  a b u n d a n c e s  i n c r e a s e  in  t h e  r e g i o n  

a b o v e  t h e  w e l l - m i x e d  p a r t  o f  t h e  a t m o ­

sp h e r e ,  a n d  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a b s o r p t i o n  fo r

G- R. G la d s t o n e  a n d  J .  H .  W a i t e  J r . ,  D e p a r t m e n t  o f  

Space S c ie n c e s ,  S o u t h w e s t  R e s e a r c h  I n s t i t u t e ,  6 2 2 0  

C u le b ra  R o a d ,  S a n  A n t o n io ,  T X  7 8 2 2 8 ,  U S A .

D. T . H a ll,  C e n t e r  f o r  A s t r o p h y s ic a l  S c ie n c e s ,  D e p a r t m e n t  

° f  P h y s ic s  a n d  A s t r o n o m y ,  J o h n s  H o p k in s  U n iv e r s i t y ,  

B a lt im o re ,  M D  2 1 2 1 8 ,  U S A .

a 5 8 . 4 - n m  p h o t o n  i n c r e a s e s  l i k e w i s e .  T h e  

a l t i t u d e  s e p a r a t i n g  t h e  w e l l - m i x e d  l o w e r  r e ­

g i o n  o f  t h e  a t m o s p h e r e  ( w h e r e  a l l  l o n g -  

l i v e d  s p e c i e s  s h a r e  a  c o m m o n  a l t i t u d e  d e ­

p e n d e n c e  o r  s c a l e  h e i g h t )  f r o m  t h e  d i f f u -  

s i v e - e q u i l i b r i u m  u p p e r  a t m o s p h e r e  ( w h e r e  

e a c h  l o n g - l i v e d  s p e c i e s  h a s  a  d i f f e r e n t  s c a l e  

h e i g h t ,  a c c o r d i n g  t o  m a s s )  is k n o w n  a s  t h e  

h o m o p a u s e .  T h e  h o m o p a u s e  l e v e l  d e p e n d s  

o n  u p p e r  a t m o s p h e r e  d y n a m i c s .  W i t h  v i g ­

o r o u s  c i r c u l a t i o n ,  t h e  h o m o p a u s e  w i l l  b e  a t  

h i g h  a l t i t u d e ;  w i t h  m o r e  s l u g g i s h  c i r c u l a ­

t i o n ,  it  w i l l  d r o p  t o  a l o w e r  a l t i t u d e .  

T h r o u g h  a b s o r p t i o n  b y  t h e  o v e r l y i n g  c o l ­

u m n  o f  H  a n d  H : , t h e  b r i g h t n e s s  o f  t h e  H e  I

5 8 . 4 - n m  e m i s s i o n  o n  J u p i t e r  p r o v i d e s  a  d i ­

r e c t  i n d i c a t i o n  o f  t h e  a l t i t u d e  o f  t h e  h o m o ­

p a u s e  a n d  t h u s  p r o v i d e s  i n f o r m a t i o n  a b o u t  

t h e  d y n a m i c s  o f  t h e  j o v i a n  u p p e r  a t m o ­

s p h e r e .  T h e  s t r e n g t h  o f  t h e  s o l a r  H e  I 5 8 . 4 -  

n m  l i n e  ( 3 )  a n d  t h e  c h e m i c a l  i n a c t i v i t y  o f  

h e l i u m  ( 4 )  m a k e  t h e  5 8 . 4 - n m  b r i g h t n e s s  a n

i d e a l  d i a g n o s t i c  o f  v e r t i c a l  m i x i n g  i n  t h e  

u p p e r  a t m o s p h e r e s  o f  t h e  g i a n t  p l a n e t s .

T h e  P i o n e e r  1 0  E U V  p h o t o m e t e r  m e a ­

s u r e d  a 5 . 1 - r a y l e i g h  ( R )  ( 5 )  s i g n a l  in  l a t e  

1 9 7 3  t h a t  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  H e  I 5 8 . 4 -

n m  f e a t u r e  ( 6 ) ,  a l t h o u g h  in  r e t r o s p e c t ,  t h e  

o b s e r v a t i o n  m a y  h a v e  b e e n  c o n t a m i n a t e d  

b y  E U V  e m i s s i o n s  f r o m  s u l f u r  a n d  o x y g e n  

i o n s  in  t h e  t h e n  u n k n o w n  Io  p l a s m a  to r u s .  

T h e  u l t r a v i o l e t  s p e c t r o m e t e r  ( U V S )  e x p e r ­

i m e n t s  o n  V o y a g e r  1 a n d  2 m e a s u r e d  H e  I

5 8 . 4 - n m  b r i g h t n e s s e s  o f  5 . 2  a n d  4 - 4  R , r e ­

s p e c t i v e l y ,  a v e r a g e d  o v e r  m u c h  o f  t h e  d a y -  

s i d e  d i s k ,  d u r i n g  t h e  1 9 7 9  e n c o u n t e r s  ( 7 ) .  

T h e  b r i g h t n e s s  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  t w o  

V o y a g e r  U V S  m e a s u r e m e n t s  a r e  m o s t  p r o b ­

a b l y  c a u s e d  b y  s o l a r  c y c l e  v a r i a t i o n s  in  t h e  

s o la r  H e  I 5 8 . 4 - n m  l i n e  ( 3 ) .

A f t e r  t h e  V o y a g e r  f ly b y s ,  t h e r e  w e r e  n o  

f u r t h e r  o b s e r v a t i o n s  o f  E U V  e m i s s i o n s  f r o m  

J u p i t e r  u n t i l  t h e  l a u n c h  o f  E U V E  in  J u n e  

1 9 9 2  ( 8 ) .  T h e  E U V E  o b s e r v a t i o n s  a r e  m a d e  

w i t h  t h r e e  s p e c t r o g r a p h s  t h a t  c o v e r  a w a v e ­

l e n g t h  b a n d  f r o m  7 .0  t o  7 6 . 0  n m  w i t h  a 

r e s o l v i n g  p o w e r  ( X /A X )  o f  a b o u t  2 0 0  t o  4 0 0  

fo r  p o i n t  s o u r c e s .  T h e  s p e c t r o g r a p h s  s h a r e  

t h e  s a m e  g r a z i n g - i n c i d e n c e  m ir r o r ,  h a v e  c i r ­

c u la r  f i e l d s  o f  v i e w  a b o u t  2 °  in  d i a m e t e r ,  a n d  

a r e  c a p a b l e  o f  i m a g i n g  m o n o c h r o m a t i c  e m i s ­

s i o n s  ( 9 ) .  F o r  m o v i n g  s o u r c e s  ( s u c h  a s  p l a n ­

e t s ) ,  t h e  p h o t o n s  m a y  b e  r e m a p p e d  i n t o  a 

t a r g e t - c e n t e r e d  f r a m e  o f  r e f e r e n c e  b y  u s i n g  

t h e  a r r iv a l  t i m e s  a n d  a p p r o p r ia t e  e p h e m e r i -  

d e s  fo r  t h e  s p a c e c r a f t  a n d  t h e  ta r g e t  ( 1 0 ) .

O b s e r v a t i o n s  o f  t h e  J u p i t e r  s y s t e m  w e r e

m a d e  b y  E U V E  in  A p r i l  1 9 9 3 ,  a n d  a r ic h

s p e c t m m  o f  t h e  I o  p la s m a  to r u s  w a s  o b ­

t a i n e d .  H o w e v e r ,  n o  e x c e s s  H e  I a t  5 8 . 4  n m  

t h a t  c o u l d  h a v e  b e e n  a s s o c i a t e d  w i t h  J u p i t e r  

w a s  f o u n d  ( 1 1 ) .  O b s e r v i n g  j o v i a n  H e  I e m i t ­

t i n g  a t  5 8 . 4  n m  is d i f f i c u l t  f r o m  E U V E ’s

5 2 0 - k m  a l t i t u d e  b e c a u s e  o f  t h e  r e s o n a n t  

s c a t t e r i n g  o f  s u n l i g h t  b y  E a r t h ’s  e x t e n d e d  

h e l i u m  a t m o s p h e r e  o r  g e o c o r o n a .  T h e  H e  I

5 8 . 4 - n m  g e o c o r o n a l  f o r e g r o u n d  e m i s s i o n s  

a r e  m i ld ly  o p t i c a l l y  t h i c k  a n d  d e p e n d  p r i ­

m a r i ly  o n  s o la r  z e n i t h  a n g l e ,  b u t  t h e y  v a r y  

r a t h e r  s l o w l y  w i t h  l o o k  d i r e c t i o n  a t  t h e  a l t i ­

t u d e  o f  E U V E  ( 1 2 ) .  T h e  d a r k e s t  p a r t  o f  t h e  

s k y  t o  l o o k  t o w a r d  is a n t i s u n w a r d  a t  o r b i t a l  

m i d n i g h t .  D u r i n g  E U V E ’s a l l - s k y  s u r v e y ,  t h i s  

p a r t  o f  t h e  sk y  w a s  e x a m i n e d  r o u t i n e l y  fo r  6

m o n t h s ,  f r o m  J u ly  1 9 9 2  u n t i l  J a n u a r y  1 9 9 3 .

A  s t u d y  o f  t h e  g e o c o r o n a l  b r i g h t n e s s  in  t h e  

a n t i s o l a r  d i r e c t i o n  f r o m  2 5  J u ly  t o  1 9  A u g u s t  

1 9 9 2  y i e l d e d  a n  a v e r a g e  b r i g h t n e s s  o f  1 .3  R  

( 1 3 ) .  I n  o t h e r  d i r e c t i o n s ,  t h e  5 8 . 4 - n m  a ir -  

g l o w  is u s u a l ly  la r g er . In  p a r t ic u la r ,  o b s e r v a ­

t i o n s  m a d e  f r o m  w i t h i n  t h e  E a r t h ’s s h a d o w  

a t  9 0 °  t o  t h e  E a r t h - s u n  l i n e  ( a p p r o x i m a t e l y  

t h e  g e o m e t r y  d u r in g  t h e  w e e k  o f  t h e  c o m e t  

i m p a c t s )  g e n e r a l l y  s h o w  h e l i u m  g e o c o r o n a l  

a ir g lo w  b r i g h t n e s s e s  a b o u t  t w i c e  t h o s e  in  t h e  

a n t i s u n w a r d  d i r e c t i o n .  T h e  g e o c o r o n a l  H e  I

5 8 . 4 - n m  b r i g h t n e s s  w a s  2 .2  R  d u r in g  t h e  

A p r i l  1 9 9 3  o b s e r v a t i o n s ,  a n d  t h e  c o r r e -
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